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Abstract 


1 . A polymerisable composition comprising (a) a compound, or mixture of compounds, containing at least j 
one 1,2-epoxide group, (b) an effective amount of a salt of the formula see diagramm : EP0094914.P15.F1 
where Y represents an arene group or a cyclic dienylium group, Q represents an atom of a d-block transition 
element chosen from titanium, vanadium, chromium, manganese, iron, cobalt, nickel, copper ; niobium, 
molybdenum, ruthenium, rhodium, palladium, silver ; tantalum, tungsten, rhenium, osmium, iridium, 
platinum, and gold, a is a positive integer such that the atom Q has a closed electron shell configuration, M 
represents an atom of a metal or metalloid, n is 4, 5, or 6, and is one more than the valency of M, and X 
represents a fluorine or chlorine stom, with the proviso that if M represents antimony, n is 6, and five of the 
symbols X represent fluorine, then one may alternatively represent a hydroxo group. 
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Beschretbung 

Vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, die 1,2-Epoxide und gewisse Typen organometallischer 
Salze sowie gegebenenfalls gewisse Typen von Photobeschleunigern enthalten. Ferner betrifft sie die 
5 Polymerisation solcher Zusammensetzungen mittels aktinischer Strahlung, di weitere Vernetzung so 
erhaitener polymerisierter Produkte durch Hitze in Gegenwart von HeisshSrtern sowie die Verwendung der 
Zusammensetzungen ats Oberflachenbeschichtungen, in Druckplatten, in gedruckten Schaltungen und in 
verstirkten Verbundstoffen sowie als Klebstoffe. 

Aus verschiedenen Grunden hat es sich als wunschenswert erwiesen, die Polymerisation mittels aktinischer 
10 Strahlung einzuleiten. Durch den Einsatz von Photopolymerisationsmethoden kann man beispielsweise die 
Verwendung organischer Losungsmittel mit den begleitenden Risiken der Toxizitat, Brennbarkeit und 
Umweltverschmutzung und die Kosten zur Ruckgewinnung des Losungsmittels vermeiden. 
Photopolymerisation ermoglicht es, das Unldslichwerden einer Zusammensetzung auf bestimmte Stellen, d.h. 
die bestrahlten, zu beschranken. und gestattet so die Herstellung von gedruckten Schaltungen und 
15 Druckplatten bzw. erlaubt eine Begrenzung der Bindung an Substrate auf die erforderlichen Bereiche. Ferner 
sind in Herstellungsverfahren Bestrahlungsmethoden haufig schneiier als solche, die Erhitzen und eine 
nachfolgende Kuhistufe umfassen. 

In der US-A-3 709 861 sind hartbare Zusammensetzungen beschrieben, die (a) ein Epoxidharz, (b) ein 
Poiycarbonsaureanhydrid oder Polymercaptan als Harter und (c) ein Cyclopentadienylmangan-tn'carbonyl als 
20 lichtaktivierbaren Beschleuniger, enthalten. Wenn Hartung erfolgen soli, werden die Zusammensetzungen 10 
Minuten bis 8 Stunden lang mit aktinischer Strahlung belichtet (in den Seispieten werden Bestrahlungszeiten 
von 15 Minuten bis 3 Stunden angewandt). Betichtung bai Raumtemperatur ergibt eine beruhrungsf ste 
Hartung, doch kann die Zusammensetzung gleichzeitig mit oder nach der Belichtung 1 Stunde bis 3 Tage lang 
auf 50 bis 250° C erhitzt werden, urn die Hartung zu beschleunigen und zu vervolistandigen. 
25 Es wurde nun gefunden, dass sich 1,2-Epoxide mittels gewisser Salze von Uebergangsmetallkomplexen mit 
Arenen und cyclischen Dienen photopolymerisieren lassen. Diese Salze sind im allgemeinen in flussigen 1,2* 
Epoxiden loslich und somit unter Bildung einer photopolymerisierbaren Zusammensetzung leicht einarbeitbar, 
ohne dass man toxische oder brennbare Losungsmittel oder komplizierte Dispergierapparate anwenden 
musste. 

30 Die in den erfindungsgemassen Zusammensetzungen verwendeten Salze besitzen beim Erhitzen in 
Abwesenheit aktinischer Strahlung wenig oder keine Wirkung auf 1,2-Epoxide. So erfolgte bei 40 Stunden 
fangem Erhitzen auf 150°C keine Gelierung einer 2 Gewtchtsteile Tricarbonyf-(cyclohexa-2,4-dienylium)-eisen- 
tetrafluoroborat und 100 Gewichtsteile eines handelsublichen Epoxidharzes, des Diglycidylathers des 2,2- Bis- 
(4-hydroxyphenyl)-propans, enthaltenden Zusammensetzung. Daraus folgt, dass die erfindungsgemassen 

35 Zusammensetzungen wunschenswert lange Topfzeiten besitzen, wenn sie vor aktinischer Strahlung geschutzt 
sind, 

Gegenstand dieser Erfindung sind dementsprechend potymerisierbare Zusammensetzungen enthaltend 
(a) eine mindestens eine 1,2-Epoxidgruppe enthaltende Verbindung bzw. ein, Gemisch solcher Verbindungen 
und 

40 (b} e:ne WTttssma, Menge e'nes Sa'zes der Formel 
[Y.Q-(CO) a ]+MX n l 

worin Y eine Arengruppe oder cyciische Dienyliumgruppe bedeutet, Q ein Atom eines unter Titan, Vanadium, 
Chrom. Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer; Niob, Molybdan, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber; 
Tantal, Wolfram, Rhenium, Osmium, Iridium, Plattn und Gold ausgewdhiten d-Block-Ubergangsmetalls 

45 darstellt, a eine sotche positive ganze Zahl ist, dass das Atom Q eine geschlossene 
Elektronenschalenkonfiguration aufweist, M ein Atom eines Metalfs oder Nichtmetalls darstellt, n 4, 5 oder 6 
und urn eins grosser als die Wertigkeit von M ist und X fur ein Fluor- oder Chforatom steht, mit der Massgab , 
dass, wenn M Antimon darstellt, n 6 ist und funf der Symbole X fur Fluor stehen, eines auch eine 
Hydroxogruppe bedeuten kann. 

50 Gegenstand dieser Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Ueberfuhrung einer mindestens eine 1,2-Epoxid- 
gruppe enthaltenden Verbindung bzw. eines Gemischs solcher Verbindungen in hohermolekularcs Material, 
dadurch gekennzeichnet, dass man diese erfindungsgemasse Zusammensetzung aktinischer Strahlung 
aussetzt. 

Wenn Y eine Arengruppe bedeutet, d.h. selbst ein 6-Elektronenligand ist, so kann es eine einkernige oder 
55 mehrkernige Gruppe, einschliessiich einer kondensierten Ringgruppe, sein. Vorzugsweise ist es eine 
gegebenenfalls durch eine oder mehrere Alkoxygruppen substituierte Kohlenwasserstoffgruppe und enthalt 
vorzugsweise 6 bis 18 Kohlenstoffatome, wie Benzol, Toluol, Mesitylen, Naphthalin, Biphenyl, Phenanthren, 
Fluoren und Anthracen. 

Wenn Y eine cyciische Dienyliumgrupp bedeutet, so ist s vorzugsweise eine Gruppe einer der folgenden 
60 Formeln 
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20 

worin R 1 fur eine Alkyigruppe mit 1 bis 4 Kohtenstoffatomen, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen Oder eine durch eine Oder mehrere OxycarbonyJgruppen unterbrochene Alkyigruppe mit 
bis zu 12 Kohlenstoffatomen steht und b null, 1, 2 oder 3 ist 

Q steht vorzugsweise fflr Chrom, Kobalt, Nickel und insbesondere Eisen oder Mangan. 
25 Das Atom M kann beispielsweise Eisen, Zinn, Wismut, Aluminium, Gallium, Indium, Titan, Zirkon, Scandium, 
Vanadium, Chrom oder Mangan, jedoch vorzugsweise Antimon, Arsen, Bor oder Phosphor darstellen. Das 
Kation MX n * kann somit beispielsweise Tetrachloroatuminat oder Hexachloroferrat bedeuten, doch steht es 
vorzugsweise fur Tetrafluoroborat, Hexafluoroarsenat, Hydroxopentafluoroantimonat, Kexafluoroantimonat 
oder Hexafluorophosphat. 

30 Seize der Formel I, in denen Y eine Arengruppe bedeutet, fassen sich durch Erhitzen von beispielsweise 
Pentacarbonylmanganbromid mit einem Aren in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Behandiung des 
frodukts in wissriger Losung mit beispielsweise Katiumhexafluorophosphat zur Ausfaltung des 
Arentricarbonylmangan-hexafluorophosphats herstellen (T.K Coffield, V. Sandel und R.D. Closson, J. Amer 
Chem. Soc 1957, 73, 5826). 

35 Besonders bevorzugte etnzetne Salze der Formel I, worin Y eine Arengruppe bedeutet, sind unter anderem 
die Hexafiuorophosphate des xc-Toluoitriearbonylmangans, Tt-Bensoftricarbonylmangans, 71- 
Mesltyientricarbonylmangans, ji>1-Methyl-5.6 ( 7,8-tetrahydronaphthalintricarbonylmangans, n~ 

Hexylbenzoltricarbonylmangans, n-Methoxybenzortricarbonylmangans und n- 

Hexy^oxybenzoitrfcarbony^maTtgons. 

40 Diese Salze erfullen die For6erung t da&s das Zentralatom (Mangan) eine geschlossene 
Eiektronenschatenkonfiguration besitzt, d.h. 18 Elektronen in seiner Valenzschale, wobei einwertiges Mangan 
mtt seinem einfach positiven Kation 6 Elektronen, die Arengruppe 6 Elektronen und die drei Carbonylgruppen 
je 2 Elektronen beisteuern. 
Sc'za dsr Fcrme* I, worin Y eine cyclische Dienyliumgruppe bedeutet, sind ebenfalls allgemein bekannt. 

45 Beispielsweise erhitzt man ein Dien mit einem Metailcarbonyl, wie Eisenpentacarbonyl, zur Bildung ernes 
neutralen Komplexes, z.B. Tricarbonyl-(cyclohexa>1 f 3-dien)*eisen, und Abspaltung eines Hydridions aus dem 
Komplex mittels Triphenylmethyitetrafluoroborat ergibt das entsprechende TricBrbonyt-(cyctohexadienylium)- 
eisen-tetrafluoroborat (E.0. Fischer und R.D. Fischer, Angew. Chem. 1960, 72, 919; A.J. Birch, K.B. Chamberlain, 
MA Haas and D.J. Thompson, J. Chem. Soc, Perkin 1, 1973, 1882). Das Hexafluorophosphat oder ein anderes 

50 gewunschtes Salz der Formel I lasst sich auf dhnliche Weise unter Verwendung von 
""Yiphen/nret <?y!h3xaf 5ucrcphcsp*?ct bzw. entsprechender Salze herstellen. 

Die Reaktion von Cyciopentadienyleisen-dicarbonylbromid mit Kohlenmonoxyd in einem inerten 
Ldsungsmittel in Gegenwart von Aluminiumtribromid afs Katalysator mit nachfolgender Hydrolyse und dann 
Behandiung mit Ammoniumhexafluorophosphat liefert Tricarbonyl-(cyclopentadienyl)- 

55 eisenhexafluorophosphat (E.0. Fischer und K. Fichtel, Chem. Ber., 1961, 94, 1200). ; 

Die Ur«sett'.»r»g ernes Cyclopentadienyleisen-dicarbonylhalogenids mit Kohlenmonoxyd in Acetonlosung mit 
Natrlumtetraphenylborat ergibt Tricarbonyl-(cyclopentadiertyf)-eisentetraphenylborat (A. Davison, M.L.H. 
Green und G. Wilkinson, J. Chem. Soc, 1961 , 3172), aus dem sich Salze, wie das Tetrafluoroborat, herstellen 
lassen. v v, 

60 Auch kann man ein solches Cyclodienyleisen-dicarbonylhalogenid in Gegenwart eines Gemischs aus 
Hexaf luorophosphorsaure und Pr pionsaureanhydrid carbonyli ren, was Tricarbonyl~(cyctopentadienyl)~eisen-, 
Tricarbonyl-{cycloheptatrienyl)-eisen~ und Tricarbonyl-(cyclooctat tra nyl)-eisenhexaffuorophosphat ergibt 
;a.B. KSrg, horg. Cfc©~., 19S2, «, 964). 
Tetracarbonyl-(cyclopentadienylium)-m lybdan-hexafluorophosphat bzw. Tetracarbonyl- 

63 (cyclopentadienylium)-worfram-hexafluorophosphat lassen sich durch UmseUung des 
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Cyclopentadienylmolybd§n-tricarbonylcht rids bzw. der ntsprechenden Wolframverbtndung mit 
Kohlenmonoxyd in Gegenwart von Aluminiumchlorid und nachfolgende Behandtung des Tetracarbonyl- 
(cyclopentadienylium)-tetrachloroaluminats mit Ammoniumhexafluorophosphat herstellen (E.O. Fischer, K. 
Fichtel und K. Ofele, Ch m. Ber., 1962. 95, 249-252). 
5 Tetracarbonyl-(cydopentadienyl)-chrom-tetrafluoroborat ist durch Umsetzung d s Hydridotricarbonyi- 
(cyclopentadienyl)-chroms mit Bortrifluorid-dimethylatherat in Benzol in einer Kohlenmonoxydatmosphare 
erha't'ic'i (E.O. Ftschm und X. L"m, 2. Naturforsch., 1961, 16 B, 757). 

Besonders bevorzugte einzelne Salze der Formal I, worin Y eine cyclische Dienyliumgruppe bedeutet, sind 
unter anderem Tricarbonyl-(cyclohexa-1,3-dienylium)-eis6n-tetra-fluoroborat, Tricarbonyl-(1-methyIcyclohexa- 
10 2,4-dienylium)-eisen-hexafluorophosphat, Tricarbony!-(1-methyl-4-methoxy-cyclohexa-2,4-dienylium)-eisen- 
hexafluorophosphat, Tricar-bonyl-(2*methoxybicyclo[4A0]deca-2 r 4*dienylium)-eisen-hexa-fluorophosphat < 
Tricarbonyl-(1-(acetoxymethyl)-2-(methoxy-ca^ 

fluorophosphat, TncarbonY^(1-athyi-4-isopropoxycyclohexa-2,4-dieny1ium)-eisen-hexafluorophosphat und 
Tricai^onyl-tl-tmethoxycarbonyll^-methoxycyclohexa^Adienyliumj-eisen-tetrafiuoroborat. 

15 Diese Salze erfullen ebenfalis die Forderung, dass das Zentralatom (Eisen) eine geschiossene 
Elektronenschalenkonfiguration besitzt, wobei das Eisen 7 Elektronen, die Dienyliumgruppe 5 und die 
Carbonylgruppen ebenfalis je 2 Elektronen (d.h. insgesamt 18) beisteuern. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen enthalten vorzugsweise 0.5 bis 7,5 und insbesondere 1 bis 5,0 
Gewichtstei'e (b) auf «C0 Gevvfchtstelle >e), 

20 Zu geeigneten Mono~1,2-epoxiden gehoren Epichlorhydrin, Propyfenoxyd, Glycidylather einwertiger 
Alkohole oder Phenole, wie n-Butylgtycidytather oder Phenylglycidylather, und Glycidylester von 
Monocarbonsauren wie GiycidySacrytat oder Glycidylmethacrylat Vorzugsweise 1st (a) ein Epoxidharz, d.h. eine 
durchschnittlich mehr als eine 1,2-Epoxidgruppe pro Molekul enthattende Verbindung, wie ein mehr ais eine 
endstindige, direkt sn ein Sauerstoffatom gebundene Gruppe der Foimel 

25 



30 




35 worin entweder R 2 und R 4 je fur ein Wasserstoffatom stehen, wobei R 3 dann ein Wasserstoff atom oder eine 
Methylgruppe bedeutet Oder R 2 und R 4 zusammen -CH2CH2- darstellen, wobei R 3 dann ein Wasserstoffatom 
bedeutet, enthaltendes Harz. 

Als Beispiele fur solche Harze seien Polyglycidylund Poly-(p-methylglycidyl)-ester genannt, die durch 
Umsetzung einer zwei oder mehr CarbonsSuregruppen pro MolekOI enthaltenden Verbindung mit 

40 Epichlorhydrin, Giycerindichlorhydrin oder P-Methyleplchlorhydrln in Gegenwart von Alkali erhattlich sind. 
Solche Polyglycidylester konnen sich von aliphatischen Polycarbonsauren, z.B. Bernsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipins§ure, PimelinsSure, Korksaure, Azelainsiure, Sebacinsaure oder dimerisferter oder trimerisierter 
Linolsaure, von cycloaliphatjschen Pofycarbonsiuren, wie Tetrahydrophthalsaur , 4- 
Methyltetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure und 4-Methylhexahydrophthalsaure, sowie von 

45 aromatischen Polycarbonsauren, wie Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure, abteiten. Weitere 
geeignete Polyglycidylester kann man 'durch Polymerisation der Glycidylester von Vinylsau re n, insbesondere 
Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat, erhatten. v ^ ; . 

Weitere Beispiele sind Polyglycldyl- und Poly-(P-methylglycidyl)-§ther, die durch Umsetzung ein r 
mindestens zwei freie alkoholische uhd/oder phenolische Hydroxylgruppen pro Molekul enthaltend n 

50 Verbindung mit dem entsprechenden Epfchlorhydrin unter alkalischen Bedingungen, oder auch in Gegenwart 
eines sauren Katalysators mit nachfotgender Alkalibehahdlung, erhSltlich sind. Diese Aether lassen sich aus 
acyclischen Alkoholen, wie Aethylenglykol, DiSthylenglykol und h6heren Poly(oxySthylen)-glykolen, Propan- 
1,2-diol und Poly-(oxypropylen)-glykolen, Propan-1,3-diol, PolY-(oxytetramethylen)glykolen 4 Pentan-1,5-dioI, 
Hexan-2,4,6-triol, Glycerin, 1 ,1 ,1 -Trimethylolpropan, Peritaerythrit, ' Sorbit - und * Poly(epichlorhydrin), aus 

55 cycloaliphatischen Alkoholen, wie Resorcit, Chinit, Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-methan, 2,2-Bis-(4- 
hydroxycyclohexyl)-propan und 1 # 1-Bis-(hydroxymethyl) : cyclo-hex.3-en # und aiis Alkoholen mit aromatischen 
Kernen. wie N.N-Bis-(2-hydroxyathyl)-anilin und p,p^Bis^2-hydroxyithyl^minb herstellen. 
Man kann sie ferner aus einkernigen Phenolen, wie Resorcin und Hydrochinon, und mehrkernigen Phenolen, 
wie Bis-(4-hydroxyphenyI)-methan (sbnst als Bisphen I F bekannt), ;> 4,4'-Dihydr xydiphenyl, Bis-{4- 

60 hydroxYphenyl)-sulfon # -1,1»2 f 2-Tetrakis-(4-hydroxyphenyl)'Ithan t 2£-Bis-(4-fcydroxYphenyi)-propan (sonst als 
Bisphenol A b kannt), 2,2-Bis-(3,5-dibr m-4-hydroxyphenyl)-pr pan sow! aus Aldehyden, wie Formaldehyd, 
Acetaldehyd, Chloral und Furfurol mit Phenol selbst bzw. durch Chloratome oder Aikylgruppen mit jeweils bis 
zu 9 Kohlenstoffatomen ringsubstitutertem Phenol, wie 4-Chlorphenol, 2-Methylphenol und 4-tert.-Butyl- 
p^enot, gebifdeten N'ovoiakei herstelfen. -r^y:;--.-; >•■-. 

6b Poly-(N-glycidyl)-verbindungen kommen eb nfalls in Betracht, z.B. die N-Glycidylderivat von Aminen, wi 
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Anilin, n-Butylamin, Bis-(4-aminophenyl)-methan und Bis-(4-methyl-aminophenyI)-methan, 
Trigtycidylisocyanurat und N.N'-Diglycidylderivate von cyclischen Alkylenharnstoffen, wie Aethylenharnstoff 
und 1,3-Propylenharnstoff, und Hydentoinen, wie 5,5,-Dimethylhydantoin. Im ellgem inen sind diese jedoch 
nicht bevorzugt. 

5 Ferner kommen Poly-(S-glycidyl)-verbindungen in Frage, z.B. Di-(S-gtycidyl)-derivate von Dithiolen, wie 
Aethan-1,2-dithiol und Bis-(4-mercaptomethylphenyl)-ather, doch sind auch diese nicht bevorzugt. 

Beispiele fur Epoxidharze mit Gruppen der Forme! VII, worm R 2 und R 4 zosamm n eine -CH 2 CH 2 -Gruppe 
darstellen, sind Bis-(2,3-epoxicyclopentyI)-ather, 2,3-Epoxicyclopentyl-glycidyIather und 1 ,2-Bis-(2,3- 
epoxicyclopentyloxy)-athan. 

70 Auch kann man Epoxidharze mit an verschiedene Arten von Heteroatomen gebundenen 1,2-Epoxidgruppen 

einsetzen, z.B. den Glycidyfather/Glycidylester der Salicylsaure. 
Ebenfalls in Betracht kommen Epoxidharze, in denen einige oder samtliche Epoxidgruppen mittelstandig 

sind, wie Vinylcyclohexendioxyd, Umonendioxyd, Dicyclopentadiendioxyd, 4- 

Oxatetracyclo[6.2.1.02. 7 .0. 3 .5]undec-9ylglycidy lather, 1,2-Bis-(4-oxatetracyc1o[6.2.1.(P. 7 .0. 35 ]undec-9-yloxy)- 
15 £than, der 3,4-Epoxicycfohexylmethyfester der 3\4'~Epoxi~cyclohexancarbonsaure sowie dessen 6.6'- 

Dimethylderivat, der Bis-(3,4 epoxicyclohexancarbonsaureester) des Aethylenglykols, 3-(3,4-Epoxicyclohexyl)- 

8,9-epoxi-2,4-dioxaspiro[5.5]undecan sowie epoxidierte Butadiene Oder Copotymere von Butadien mit 

Aethylenverbindungen wie Styrol und Vinylacetat. 
Gewunschtenfalfs kann man Epoxidharzgemische einsetzen. 
20 ErfindungsgemSss besonders bevorzugt verwendete Epoxidharze sind gegebenenfalls vorveriangerte 

Diglycidylather zweiwertiger Phenoie, wie 2,2-Bis-(4-hydroxyphertyl)-propan und Bis-(4-hydroxypheny()- 

Trefra.t, sow'e zwe : wertiger £!:p*rat:scher Alkohole, wie Butan-1,4-diol. 
Bedeutet Y eine Arengruppe, so wird es normalerwelse notwendig sein, sowohl Hitze als auch aktinische 

Strahlung zur HSrtung efnwirken zu lessen, falls die Epoxidgruppen in (a) der Formel VII entsprechen; bei 
25 solchen Saizen wird die Verwendung von Epoxidharzen mit direkt an cycloafiphatische Kohfenstoffatome 

gebundenen 1 ,2* Epoxidgruppen bevorzugt. 
Vorzugsweise enthaften die erfindungsgemassen Zusammensetzungen ferner einen Photobeschieuniger. Es 

wurde gef unden, dass durch Einarbeitung geeigneter Photobeschieuniger die Hirtungsgeschwindigkeit weiter 

erhoht wird, was kurzere Beiichtungszeiten und/oder die Anwendung weniger starker-Bestrahiungsqueflen 
30 ermoglicht. 

Zu als Photobeschieuniger geeigneten Substanzen gehdren die Ketale aromatischer Diketone, insbesondere 
Verbindungen der Formel 
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worm R5 fur oin Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgruppe mit 2 
50 oder 3 Kohlenstoffatomen, eine Aralkylgruppe mit 7 bis 9 Kohlenstoffatomen, eine Aralkenylgruppe mit 8 oder9 
Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe der Formel-fCH^mR 7 steht, wobei R 7 ein Halogenatom oder eine Gruppe 
der Formel -OR 8 , -SR 8 , OAr 3 . SAr 3 -0C0R 8 Oder -COOR 8 bedeutet und m 1, 2 oder 3 1st, R 6 fur eine Gruppe der 
Formel -CH 2 CH{R 9 )- oder -CH 2 CH(R 9 )CH 2 -, R 8 fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R 9 fur in 
Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen stehen sowie Ar\ Ar 2 und Ar 3 
55 unabhangig vonetnander je eine gegebenenfalls durch bis zu 3 unter Halogenatomen, Alky!- oder 
Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Phenylgruppen ausgewahlte Substituenten substituierte 
Phenylgruppe darstellen. 

Beispiele fur Verbindungen der Formel VIII sind Benzildimethylketal, Benzildiathylacetal, Benzit-di-(2- 
methoxyathyl)-ketal und Benzil-di-(2-chlorathyi)-ketal. Verbindungen der Formel IX sind beispielsweise 2- 
60 Phenyl-2-benz yl-4-methyM,3-di xolan und 2-Phenyl-2-benzoyl-1,3-dioxan. Benzildimethylketal wird als 
Photosenstbilisator besonders bevorzugt. 

Verbindungen der F rm t VIII bzw. IX sind in der GB-A-1 390 006 beschri ben, wo sie zur 
Photopolymerisation und Photovernetzung athylenisch ungesattigter Verbindungen, wie Methylacrylat, 
styr lhaltigen Polyestern auf Maleinsauregrundlage und DielJylphthalat-prap lymeren, eing setzt werden. 
55 Weitere als Photobeschieuniger geeignete Substanzen umfassen aromatisch-aliphatische Keton einer der 
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' Fbrmeln " 
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worin Ar 1 die oben angegebene Bedeutung hat, R 10 und R 11 je eine einwertige aliphatische, 
J5 cycloaliphatische Oder araliphatische Gruppe oder zusammen mit dem daran gebundenen Kohlenstoffatom 
eine Cycloalkylengruppe R 12 eine Kohienstoff-Kohlenstoffbindung oder einen zweiwertigen organischen Rest. 
R 13 eine Hydroxy!- oder Aminogruppe oder eine einwertige, verStherte oder silylierte solche Gruppe, R u eine 
zweiwertige Amino-, Aether- oder Siloxygruppe, R 15 eine direkte chemische Bildung oder -CH 2 - und R 16 -0-, 
-S-, -S0 2 -, -CH 2 -oder -C(CH 3 ) 2 - bedeuten. 
40 Diese Verbindungen, zu deren bevorzugten Mitgliedern 2-Allyloxy-2-methylpropiophenon, 2-Benzy!oxy~2- 
methylprcpio-phenon, 2-Hydroxy-2-methyl-p-phenoxypropiophenon, 1-Benzoylcyclohexanol, 1- 
Benzoylcyclopentanol und Bis-(4-(a-hydroxy-isoburyl)-phenyl)-ather gehdren, sind in der europaischen 
Patentanmeidung Nr. 0 003 002 ebenfatis als Photopolymerisationskataiysatoren fur athylenisch ungesattigte 
Verbindungen und als Photovernetzer fur Polyolefine beschrieben. 
45 Weitere zur Erhdhung der Photopoiymerisationsgeschwindigkeit von 1,2-Epoxiden durch Saize der Formel I 
verwendbare Verbindungen sind 2-substituierte Thioxanthone der Formel 



50 



55 




\ 

60 \ 



worin R 17 entweder ein Chloratom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 K hlenstoffatomen, wie eine tsopropyi- 
der tert.-Butylgruppe, darstellt. Verbindung n der F rmel XIV, insbesonder die 2-Chlorverbindung, werden 
65 industri II als Photopolymerisationskataiysatoren fur athylenisch ung sattigte Verbindungen und als 
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Phot vernetzer f ur Polyofettne eingesetzt. • v • 

-\^f Esi 1st ifahe^^ der Formefn VIII bis XIV die photoinduzi rte Polymerisati n von 

xiden nilttel^ beschleunigen. ^ 

V\ Vorzugsweise werden 0,5 bis 7,5 Gew.-% und insbesondere 1 bis 5 Gew.-<*b Photob schleuniger, berechnet 
5 eisf d83GewfchtVo?» (»),iB»ngea r beitet. ( : v 

. In der Phpfopolymerlsationsstufe wird vorzugsweise aktinische Strahlung einer Wellenlange von 200 bis 600 
nm; rveniMhj^ Quellen aktinlscher Strahlung gehoren Kohlelichtbogen, 

Quecksilberdampflichtbogen, Fluores2enzlampen mit ultraviolettes Licht aussendenden Leuchtstoffen, Argon- 
und Xenongiimmlampen, \ • Wolframlampen und photographlsche Fiutlampen. Darunter sind 
10 Quecksilberdarhpf licta Wgen;%i insbesondere Hdhensohnen, f luoreszlerende / _-. H6hensonnen und 
Metallhalogenidlampen am besten geeignet. Die zur Belichtung erforderiiche left hfingt voh verschiedenen 
Fakt ren ab; unter anderem beispiefsweise der jeweils verwendeten pofymerisierbaren Substanz, der Art der 
Uchtquelle und deren Abstend vom bestrahlten Material. Der mit der Pbotopolymerisationstechnik vertraute 
rachmann kann leicht geeignete Zeiten bestimmen. Wenn.es wle in einem unten beschriebenen Verfahren 
15 erfordertich 1st /das Produkt so zu photopolymerisieren, dass es beim Erhitzen mit einem damit vermischten 
Heissharter noch h&rtbaf 1st, dann muss die Bestrahiung naturfich bei einer Temper^tur durchgefuhrt werden, 
die imm deririnlgen liegt, balder wesentliches Heissharten des photopolymerisierten Produkts mittels des 
H Isshirterseirrtrotenwprde^; \y-\-y. ri . ... 

" Die erflndungSgemfissen Zusammensetzungen sind als OberflSchenbeschichtungen verwendbar, Dabei kann 
20 man sie auf Substrate wie. UStahl, Aluminium, Kupfer, Cadmium Zink, Papier Oder Hofz, aufbringen, 
vorzugsweise els Fjussigkeit, und bestrahlen. Bei tettweiser Polymerisation der Beschichtung, wie mittels 
Bestrahiung durch eine Maske hindurch lessen sich die unbelichteten Stellen mft einem Losungsmittel zur 
Entfernung der uhpolymerisierten Antetle auswaschen, wahrend die photopolymerisierten, unloslichen Anteile 
9 n Ort und Stella verbieiben. So lassen sich die erftndungagam&ssan ZusammameUungan zur Hersteilung von 
25 Druckplatten und gedruckten Schaltungen verwenden. Methoden zur Hersteilung von Druckptatten und 
gedruckten Schaltungen aus photopolymerisierbaren Zusammensetzungen sind wohlbekannt (siehe z.B. GB-A- 
1485746). 

Di Zusammensetzungen sind such als KJebstoffe verwendbar. Eine Schicht der Zusammensetzung kann 
zwischen zwei Oberf lichen von Gegenstanden verstrichen werden, von denen mindestens eine fur aktinische 
30 Strahlung durchlassig ist, z.B. aus Glas. und der Aufbau wird dann bestrahlt und gewunschtenfalls zur 
Vclferdung do* Po'ymerisatfefl erMtzt. 

Die Zusammensauunger} sind ferner nutzfich zur Hersteilung faserverstirkter Verbundstoffe, etnschliesslich 
iichenformiger Fremix-?ressmassen. 
Man kann sie direkt in flOsslger Form auf die Verstarkungsfasern (einschliesslich Spinnfaden, Filamenten und 
35 Whiskers), die als gewebtes oder ungewebtes Tuch, gerichtete Fesern oder geschnittene Spinnfaden 
vorMegen kdnnen, aufbringen. 

Den faserverstfirkten Verbundstoff kann man nach einem dtskorttinuieritchen Verfahren herstellen, wobei 
das faserige Verstfirkungsmaterial auf einen zweckmassig unter schwacher Spannung gehaftenen Film der 
ph t pofymerisierten Zusammensetzung gefegt wird, wobei man gewunschtenfalls einen zweiten solchen Film 
40 darflberlegen kann, und der Aufbau wird unter Erhitzen verpresst Man kann ihn auch kontinuierich herstellen. 
wie durch Inberflhrungbringen des faserigen Verstirkungsmaterials mit einem Film der photopolymerisierten 
lusammensetzung, dann gewfinschtenfalls einen zweften solchen Film auf die Ruckseite des faserigen 
Ve*stSrku«gsmateriels lagan und Hltze und Druck zur Einwirkung bringen. ZweckmSssiger tragt man zwei 
solche, vorzugsweise auf dor Rflckseite durch Bander oder abziehbare Folien abgestutzte Filme gleichzeitig so 
45 auf das faserige Verstirkungsmaterial auf, dass jede freiliegende Flache damit in Beruhrung kommt. Bei 
Verwendung zwefer solcher Fitme konnen diese gleich oder verschieden sein, 

Mehrfagige Verbundstoffe lassen sich durch Erhitzen von Filmzwischeniagen und Schfchten aus einem oder 
mehreren faserigen VerstSrkungsmaterialien unter Druck herstellen. Bei gerichteten Fasern als 
Verstirkungsmaterial kdnnen ? aufeinanderiiegende Schichten von diesen in kreuzweiser Anordnung 
50 acaceridrtot dslri^ ^ ^ : ^ --i--- 

Mit dam faserigen Verstirkungsmaterial kann man auch weitere VerstSrkungstypen wie Metall-, Kunststoff- 
oder Gummifo'ien, verwenden. 

Bei der Hersteilung von flachenformigen Premix-Pressmassen wird eine wt erfindungsgemasse 
lusammensetzung mit dem -Verstirkungsmaterial aus geschnrttenen Spinnfflden und Jeglichen weiteren 
55 Komponenten ^hichtweise durch TrSgerfolien hindurch mit der Strahlung belic^et 

Die polymerisierbare Zusammensetzung wird vorzugsweise so eufgebracht, -dass der Verbundstoff 
'nsgesamt 20 bis 80 Gew.-4b dieser Zusammensetzung und entsprechend e0.b!s.20"Gew.-% Verstarkung 
nthilt Besonders be vorzugt viarden insgesamt 30 bis 50 Gew.-% der Zusammensetzung eingesetzt. 
Die erfindungsgemisseri Zusammensetzung n sind zur Hersteilung von Kitten^ und Sp?chtelrriassen 
60 verwendbar. Sfe kdnnen als Tauchuberzuge eingesetzt werden, wobei ein zu beschichte nder (Segenstand in die 
fIGssige Zusammehsetzung eingetaucht und herausgezogen und der anhaftende Oaparzug zur 
Photopcfy^terisl^on u»d somtt Verfestigung bestrahlt und gewOnschtenfalls danach erhitzt v^rd, 

Es wurde gefunden. dass es moglich ist, unter Verwendung der erf indungsgemassen Zusamm nsetzungen 
Ep xidharz in zwei Stufen zu hSrten; das Harz wird zunflchst durch Belichtung mtt aktinlscher Strahlung in 
€5 Gegenwart eines organometallischen Salzes der Formel I und ines Jat ntep, hitzeaktivierbaren 
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Vern tzungsmittels fur das Epoxidharz in di teilweise gehirt te B-Stufe uberfuhrt, und in einer zweiten Stufe 
'wird die teilweise gehartet Zusammensetzung so erhitzt, dass si durch das hitzeaktivierbare 
Vernetzungsmittel ausgehartet wird. Somit kann man eine flussige oder hatbflussige Zusammens tzung 
hersteilen, die dann geformt oder zum Tranken eines Substrats verwendet werden kann, wahrend sie zur 
5 V rfestigung bestrahlt wird; gewunschtenfalls wird der verfestigte Korper dann erhitzt, um das Harz 
auszuhirten. a : . v > 

Ein anderer Gegenstand dieser Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Polymerisation eines 
Epoxidharzes, dadurch gekennzeichnet, dass man a) ein Epoxidharz in Gegenwart einer zur Polymerisation des 
Epoxidharzes wirksamen Menge eines organometatlischen Salzes der Formel I und einer hartenden Menge 

10 eines latenten Heisshirters fur das Epoxidharz zur Bildung eines B-Stuf enprodukts bestrahlt und 
gegebenenfalls b) die Zusammensetzung durch Erhrteen eushartet. 

Ein weiterer Gegenstand ist eine Zusammensetzung, die ein Epoxidharz, eine zu dessen Polymerisation bei 
Belichtung dor Zusammensetzung mft aktinischer Strahfung wlrksame Menge eines organometallischen Sakes 
der Formel f und eine hirtende Menge eines latenten Heisshirters fur das Epoxidharz enthilt. 

15 Zu geeigneten hrtzeaktivierbaren Vernetzungsmitteln fur die Epoxidharzzusammensetzungen zahlen 
Polycarbonsiureanhydride, Komplexe von Amlnen, insbesondere prima ren oder tertiaren aliphatischen 
Amfnen, wie Aethylamin, Trimethylamin und n-Octyldiiriethylamin, mit Bortrifluorid Oder Bortrlchiorid und 
latente Bordifluoridchelate. Aromattsche Polyamine und Imidazole werden ublicherweise nicht vorgezog n, da 
man dabei eher unbefriedigende Ergebnisse erzielt, moglicherweise wegen einer Reaktion zwischen dem 

20 freigesetzten sauren Katalysator und dem Amin. Dicyandiamid lisst sich erfolgreich einsetzen, vorausgesetzt 
dass es as verhSHtnismassig grobe Tei r chen vorEiegt. 

Die zur Heisshirtung erforderiiche Temperatur und Erhrtzungsdauer sowie die Anteile an hitzeaktivierbarem 
Karter lassen sich leicht durch Serienversuche feststellen und sind ohne weiteres aus den wohlbekannten 
Tatsachen fiber die Heisshirtung von Epoxidharzen herleitbar. 

25 Dank der in den Zusammensetzungen enthaltenen Gruppen, uber die sie nach der Photopolymerisation 
heissgehartet werden konnen, sind sie besonders nuteiich bei der Herstellung mehrschichtiger gedruckter 
Schaltungen. 

Ueblicherweise wird eine mehrschichtige gedruckte Schaltung aus mehreren, zweiseitig bedruckten 
Letterplatten aus Kupfer hergestellt. die ubereinander gestapelt und voneinander durch fsolierfolien, meist aus 

30 mit einem Epoxidharz in der B-Stufe impragnierten Glasfasem, getrennt sind. Wenn der Schicht des 
photopolymerisierbaren Epoxidharzes in der Leiterplatte kein Heissharter beigemischt ist, so kann dieser in di 
mit den Flatten alternierenden Isolierschichten eingearbeitet werden, wobei diese Schichten zweckmassig aus 
einem Epoxidharzpripreg bestehen; vorausgesetzt, dass dieser nicht zu dick ist, wandert eine genugende 
Menge des in dem Prapreg enthaltenen Heisshirters aus. um Vernetzung des photopolymerisierten 

35 Epoxidharzes einzuteiten. Der Stapel wird erhitzt und zwecks Verbund der Schichten verpresst. Herkommliche 
photopolymerisierbare Materialmen bilden jedoch weder mit Kupfer noch mit harzimpragnierten 
Glasfaserbdgen starke Verbindungen. Ein mit dem Photopolymer verbundener, das Kupfer noch bedeckender 
Stapel ist deshalb an sich schwach, und im Gebrauch kann Schichtentrennung auftreten. Es ist deshalb Qbliche 
Praxis, das verbleibende Photopolymer nach der Aetzstuf e entweder mittels starker Losungsmtttel oder durch 

40 eine mechanische Methods, z.B. mittels Bursten, zu entfemen. Ein solches Abstreifverfahren kann das Kupfer 
der gedruckten Schaltung oder die Oberflache des Schichtkorpers, auf dem die Schaltung Itegt, beschidig n, 
so dass ein Bedarf fflr eine Methode besteht, be! welcher die Notwendigkeit, das photopolymerisierte Material 
vor der gegenseltigen Verbindung der Platten zu entfemen, entf alien wQrde. Die Gegenwart der restiichen 1,2- 
Epoxidgruppen bedeutet, dass befm Verbinderi der Platten Vernetzung eintreten kann, was zu guter Haftung 

45 am Kupfer und am harzimpragnierten Glasf asersubstrat fflhrt und damit die eben erwihnte Notwendigkeit 
ausschaftet. y v v. 

Bei einer weiteren Anwendung mit Heisshirtung nach der Photopolymerisation der erfindungsgemissen 
Zusammensetzungen handelt es sich um das Fadenwickelverfahren. Dabei wird ein Endloskabel der 
Faserverstirkung mit einer einen latenten Heisshirter fOr Epoxidharze enthaltenden lusammensetzung getrankt 

50 und dann unter Belichtung des Wickels mit aktinischer Strahlung um einen Dom gewickelt. Solche 
Fadenwickel besitzen noch ein gewisses Ausmass an Biegsamkeit, so dass der Dorn leichter entfernbar ist, als 
wenn ein starrer Wickel in einer Stufe gebildet wurde. Erforderlichenfalls erhitzt man den Wicket zur 
Vernetzung der Zusammensetzung. -c- 
Bei einer weiteren solchen Anwendung wird eine Schicht der Zusammensetzung in flussiger Form bestrahlt 

55 bis sie sich verfestigt, was einen Filmkleber ergibt, der dann zwischen zwei zu yerbindende Oberf lichen in 
BerQhrung damit eingelegt wird, und der Aufbau wird erhitzt, um die Vernetzung der Zusammensetzung zu 
Ende zu fuhren. Der Film kann auf einer Seite mit einer abziehbaren Trennfolie versehen sein. Der Aufbau ist 
haufig leichter zu handheben, wenn der Rim eine klebrige Oberfliche besitzt Diese lisst sich dadurch 
erzielen, dass man d n Film mit einer bei Raumtemperatur klebrigen Substanz uberzieht,kiie aber unt r den zur 

60 Vollendung der Vernetzung der Zusammensetzung angewandten Hitzeb dingungdn zu einem Jiarten 
unl"slichen, unschmelzbaren Harz vemetzt. Ein genOgendes Ausmass an Klebrigkeh best ht jedoch haufig 
ohne zusatzliche Behandlung, insbes nd re wenn di Polym rlsation der Zusamm nsetzung nicht zu weit 
fortgeschritten ist. Als Verklebungssubstrate elgnen sich unter anderem M tails, wie Eisen, Zink, Cadmium, 
Kupf sr, Nikkei und A'urntoVjrr, Kairam'.k, Glas und Gummiarten. \, , 

65 Die nachf Ig nden Beispiel di n n der Erlauterung d r Erfindung. Falls nicht anders angegeben, sind Teil 
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Gewichtstailc. f : " 

Epoxidharz I bedeutet einen Diglycidylather des 2,2-8is-(4-hydroxyphenyl)-propans mit inem Epoxidgehalt 
von 5,2 vat/kg. 

Epoxidharz II bedeutet den 3,4-Epoxicyclohexylmethyl-ester der 3,4-Epoxicyclohexancarbonsaure, 
5 Epoxidharz III bedeutet em vorverlangertes Epoxidharz mit einem Epoxidgehalt v n 2,30 val/kg, das durch 
Umsetzung von Bisphenol-A-diglycidylather {38,56 Teil ) mit Bisphenol A (10,82 Teile) in herkommlicher Weise 
hergestellt wurde. 

Epoxfdharz IV bedeutet einen Diglycidylather des 1,4-Butandiols mit einem Epoxidgehalt von 9,35 val/kg. 
Epoxidharz V bedeutet einen epoxidierten Bisphenof-A-novolak mit einem Erweichungspunkt von 72° C und 
W einem Epoxic geha It von 4,9 val/kg. 

Die in diesen Beispielen eingesetzten Organoeisensalze werden nach A J. Birch u.a. f a.a.O., hergestellt. 
7ifc1"Methvl-5,6,7,8-tetrahvdronaphthalin-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat y 
D«9ses wird pech der Methode von T.H. Coffield, V. Sandel und R.D. Closson, a.a.O., hergestellt. 
Man ruhrt ein Gemisch bus Pentacarbonylmanganbromid (2,5 g), Aluminiumchlorid (2 g) und 1- 
15 Viethylnaphthalin 6 Stunden unter Stickstoff bei 100°C. Man kuhlt ab und hydrotysiert mit 100 g Eiswasser und 
versetzt die abgetrennte wassrige Losung mit in 30 ml Wasser geldstem Kaliumhexaf luorophosphat (1,7 g). Der 
gelbe Niederschtag wird abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen und 16 Stunden bei 40°C/13 000 N/m getrocknet. 
Das Produkt besitzt einen Schmelzpunkt von 175° C (Zers.). 
(Gefunden; C, 39,55; H, 3.25; F, 26.6; Mn, 12,6; P, 7,2, 
20 Berechnet fu* C 14 H u F 6 Vr0 3 P C, 39.09; H, 3.28; F, 26,50; Mn, 12,77; P. 7,20%). 

n-Totuol-tricarbonylmangan-hexafiuorophosphat * 
Dieses wird auf ahnliche Weise nach der Methode von T.H. Coffield u.a. (a.a.O.) hergestellt. Das Produkt 
schmilzt fiber 250° C. 
(Gefunden: C, 31,9; H, 2,2; F, 31,7; Mn, 14,8. 
SB Berechnet fur C tc N 0 F 3 MnO 3 P: C, 31.94; H. 2,14; F, 30,31 ; Mn. 14,61 ; 0. 12.76; P, 8,24%). 
n-Methoxvbenzol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphal 

Unter Stickstoff erhitzt man ein Gemisch aus Pentacarbonylmanganbromid (2.5 g). Aluminiumchlorid (2 g) 
und Methoxybenzof (30 ml) 3,5 Stunden unter Ruhren auf 110*C. Man kuhlt ab und hydrolysiert mit 100 g 
IHiswasser und versetzt die abgetrennte wassrige Losung mit in 30 ml Wasser geldstem 
30 Kaliumhexaf luorophosphat (1,7 g). Der gelbe Niederschlag wird abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen und 16 
Stunden bei 40° C/1 3 000 N/m 2 getrocknet. Das Produkt schmilzt fiber 290° C. 

{Ge*f»de«: C, 30,5, H, 2.2; F, 29.6; Mr?, 13.4. 

Berechnet fur CtoH a FsMn0 4 P: C, 30,64; H, 2,06; F, 29,07; Mn, 14,01). 

n-Hexyjoxvben4:oi»tr>caibonvlmangan>hexafuorophosphat 
35 Dieses wird auf ahnliche Weise wie die entsprechende Methoxybenzolverbindung hergestellt. unter Ersatz 
d s Methoxybenzols durch Hexyfoxybenzol (30 ml). Das Produkt schmilzt bei 146-151° C. 

n-Hexvlbenzol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat 

Dieses wird auf ahnliche Weise wie die entsprechende Methoxybenzolverbindung hergestellt, wobei man. 
Hexylbenzol (10 ml) zusammen mit Octan (20 ml) anstede des Methoxybenzols verwendet. Das Produkt schmilzt 
40 bei 148-151 °C. 

(Gefunden: C, 39,9; H, 4.1 ; F. 25,8; Mn, 12,0. 

Berechnet fur C 15 H ie F6Mn03P: C, 40,38; H, 4,07; F, 25,55; Mn, 12.31). 



45 

SVSHS'JEM 

Man vermischt Epoxidharz I und Tricarbonyl-(cyclohexadienylium)-eisensatze wie in der nachfolgenden 
Tabeiie angef uhrt, 2ieht die Zusammensetzungen als 6 nm dicke Filme auf Weissblech auf und setzt diese dann 
50 im Abstand von 20 cm der Strahlung einer Mitteldruckquecksilberlichtbogenlampe (80 W pro cm) fur die 

sigsgebene Zei! ?vs. D ; e erhaltenen Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle I angefiihrt. 
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Bei- i V.:*W': V - Komplex Bestrah- Ergebnis 
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4% 
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thoxycarbonyi)- 






Film, der beim 




4-meth-oxycycio- 






Stehen klebfrei 




hexa-2 # 4-deny:ijni;- 






wird 




eisen-tetra-fluoro- 










borat 










ohne 




20 Minuten 


keine Wirkung 



50 



55 



60 
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.BEISPIELE7^St%: 

Man yerfahrt wife in Betspiel n 1 bis 6 mit Epoxidharz II. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle II 
TABELLE II . -\ 



/5 



20 



25 



Bei- 
spiel 
Nr. 



Name 



Kompiex 



Gewichts- 
menge auf 
Harz 



Bestrah- 
lungszeit 



Ergebnis 



Tricarbonyl-(1-me- 
thylcyclohexa-2,4- 
dienylbm)-eisen- 
hexaftyprb-phos- 

phat * 5f -v**^-. ■ - 



3% 



Tricarbonyl-(2-me- 
thoxybicycto [4.4.01- 
deca-2,4«diehylium)- 
eisen-hexaffuco- 
phosphat 



3% 



2 Minuten 



etwas klebriger 
Film, der beim 
Stehen ktebfrei 
wird 



5 Sekunden klebfreier Film 



SO 



25 

BEriSPJti.9 

Man bringt ein Gemisch aus 5 g Epoxidharz II, 0,2 g 7i-1-Methyl-5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-tricarbonyleisen- 
40 hexafluorophosphat und 1 Tropfen handelsublichem Verlauf mittel (einem Fluorkohlenstoff ) wie in Beispielen 1 
bis 6 auf Weissblech auf. Nach 12 Sekunden Bestrahlung wird der Film klebfrei. Nach 10 Minuten Erhttzen auf 
T00°C widersteht der Film 12-13-maligem Reiben bei der NornvAcetonreibprufung auf 
LSsungsmittelbestandigkeit, bei der ein in Aceton getrankter Wattebausch Dber die OberfJache gerieben wird. 

45 

Man lost Epoxidharz III (49,38 Teile) in einem Gemisch aus Aceton (14,81 Teile) und Aethylmethylketon (34,57 
50 Teile). Dazu gibt man n-Toluol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat (1,5 Teile) und streicht die homogene 
Losung auf elne kupferkaschierte Platte aus Epoxidharz/Glaslaminat mittels einer 24 fim-Auftragswalze (d.h. 
der nasse Film 1st 24 Jim dick). Nach 20 Minuten Trocknen bei 75°C wird der Ueberzug 3 Minuten durch einen 
St uffer-21-Stufenkeit hindurch mit einer 5 000 W Metaflhalogenidfampe bestrahft Die Platte wird 3 Minuten 
bai 80° C erhltzt Uriel dann mit Aethylmethylketon entwickelt. Aetzen in 50<H>iger Ferrichlorldlosung liefert ein 
55 StufenbildNr.2./ : 



Diese In Tabelle Jll angefuhrten Beispiele rtautem die Verwendung v n Phot initiat ren zusammen mit 
einem Kompiex der Forme! I zur Photopolymerisation eines Epoxidharzes. Dabei verffihrt man wie in Beispielen 
1 bis 6. In Beispiel 11 wird Epoxidharz II s wie in Beispielen 12 und 13 Epoxidharz I verwendet. 
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Bei- Kompl x Photoinitiator Bestrahlungszeit 

spiel Name Gewichts- Name Gewichts- zur Bildung eines 

Nr menge auf menge auf klebfreien Films 

Epoxidharz Epoxidharz 



11 


Tricarbonyl-(2-me- 
thoxy-bicycio [4.4.01 
deca-2,4-dienylium)- 

eiservhsxafk-orc- 
phosphat 


3% 






5 Sekunden 




Trfcarbonyl-2-methoxy- 
bicyc'o [4.4.CJ deca-2,4- 
dienylium)-eisen-hexa- 
fluorophosphat 


3% 


Benzildimethylketal 


3% 


1 -2 Sekunden 


12 


Tricarbonyl-(1 -methyl- 

4-methoxycyclohexa- 

2,4-dienylium)-eisen- 

h3X2-f!^orcphcsphat 


3% 






3 Minuten 




Tricarbonyt-(1 -methyl- 
4-methoxycycIohexa- 
2,4-d!eny!ijm)-eIsen- 
hexafluoropbosphat 


3% 


Benztldimethylketal 


3% 


1 Minute 


13 


Tricarbonyl-(1 -athyl- 

4-isopropoxycyclo- 

hexa-2,4-dienylium)- 

eisen-hexafluoro- 

phosphat 


4% 






40 Sekunden 




Tricarbonyl-(l -athyl- 
4-isopropoxycyclohexa- 
2,4-dieny«'ium)-eisen- 
hexafluorophosphat 


4% 


2-Chlorthioxanthon 


4% 


25 Sekunden 



In Beispielen 14 bis 23 wird ein Epoxidharz photopolymerisiert und anschliessend heissgehartet. 



BEISPIEL14 

Man bringt ein Gemisch aus 5 Teilen Epoxidharz I, 0,2 Teilen Tricarbonyl-(1-athyl-4-isopropoxycyclohexa-2,4- 
dienyliumj-eisen-hexafluorophosphat und 0,2 Teilen Bortrichlorid/Trimethylaminkomplex als Bjim dicken 
Ueberzug auf Weissblech auf und bestrahlt im Abstand von 20 cm 50 Sekunden mit einer Lampe (80 W pro 
cm). Der Rim ist klebfrei. Beim Reiben mit einem in Aceton getrankten Wattebausch wird der Ueberzug nach 
zweimaligem Reiben angegriffen. Danach erhitzt man die Platte 1 Stunde auf 150°C, wonach der Ueberzug 
erheblich grosser* Losungsmittelbestandigkeit aufweist und 13-maligem solchem Reiben widersteht. 



Man bringt ein Gemisch aus Epoxidharz I (100 Teil ), n-Meth xybenzol-tricarbonylmangan- 
hexafluor phosphat (3 Teile) und Aceton (3 Teite) als 8 urn dicken Ueberzug auf Weissblech auf. D r Ueberzug 
wird unter Verwehdung iner Mitteidruckqu cksilberlichtbogenlampe (80 W pro cm) im Abstand von 20 cm 
b strahft tind dann im Ofen auf 120°C erhitzt. 30 Sekunden Bestrahfung mit nachfotgend m 10 Minuten langem 
Erhitzen liefert einen harten, klebfreien Film. 
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Man verfShrt wie in Beispie! 15, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch Tt-Hexyloxybenzol- 
tricarbonylmangan-hexaffuorophosphat (3 Teile). 30 Sekund n B strahlung des Ueberzugs mit nachfolgendem 
3 Minuten lang m Erhitzen liefert inen klebfr I n Film. 



55 I 8?J5J.17 

10 Man verfahrt wie in Beispiel 15, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch n-Hexylbenzol- 
tricarbonylmanganhexafluorpphosphat (3 Teife). 20 Sekunden Bestrahlung des Ueberzugs mit nachfolgendem, 
1 Minute tangem Erhitzen ergibt einen klebfreien Film. 

15 

BEISPIEL 18 

Man verfahrt wie in Beispiel 15, unter Verwendung eines Gemischs aus Epoxidharz t (50 Teile), Epoxidharz il 
2Q (30 Teile), Epoxidharz IV (20 Teile), n-Hexylbenzol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat (3 Teile) und Aceton 
(3 Teile) anstelle des in Beispiel 15 eingesetzten Gemischs. 10 Sekunden Bestrahlung des Ueberzugs mit 
nachfolgendem, 1 Minute langem Erhitzen ergibt einen harten klebfreien Film. 



BEISPIEL 16 



*° BEISPIEL 1$ 

. o Man verfShrt wie in Beispiel 18, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch das gleiche Gewicht te- 
■:t Hexyloxybenzol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat. 10 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem, 2 
30 iVi inuten tangem erhitzen iefert einen harten, xieofreien Film. 



BEISPIEL 20 



35 



Man verfahrt wie in Beispiel 18, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch das gleiche Gewicht n- 
Methoxybenzol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat 10 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem, 2 
Minuten langem Erhitzen liefert einen klebfreien Film. 



40 



50 



60 



65 
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Man bringt ein Gemisch aus Epoxidharz V (60 Teile), Epoxidharz II (40 Teile), n-Methoxybenzot- 
4S tncarbonylmanganhexaf luorophosphat (3 Teile) und Aceton (5 Teile) als 8 ^m dicken Ueberzug auf Weissblech 
auf. Der Ueberzug wird unter Verwendung einer Mitteldruckquecksilberlampe (80 W pro cm) im Abstand von 
20 cm bestrahlt und dann im Of en auf 100°C erhitzt 20 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem, 3 Minuten 
langem Erhitzen ergibt einen klebfreien Film. 



Man verfahrt wie in Beispiel 21, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch das gleiche Gewicht n- 
55 Hexyloxybenzoi-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat. 20 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem, 35 
Sekunden langem Erhitzen ergibt einen klebfreien Film. 



BEISPIEL 23 

Man verfahrt wie in Beispiel 21, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch das gleiche Gewicht n- 
Hexylbenzoltricarbonylmangan-hexafluorophosphat 20 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem, 1 
Minutelangem Erhitzen hart n,k!ebfrei nFilm. 
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PatentanapriJche 



''K^ nsetzungen enthaltend 

(a) eine mind stons eine 1,2-Epoxidgruppe enthaltende Verbindung bzw. ein Gemisch solcher Verbindungen 

• g und.* 

(b) eine wirksame Menge eines Salzes der Formal 
lY-Q^CO^+i^-l. 

worin Y eine Arengruppe Oder cyclische Dienyliumgruppe bedeutet, Q ein Atom eines unter Titan, Vanadium, 
Chrom, Mangan, Eisen, Kobart, Nickel, Kupfer, Niob, MolybdSn, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber; 
jq Tantal, Wolfram, Rhenium, Osmium, Iridium, Platin und Gold ausgewdhlten d-Block-ubergangsmetalls darstellt, 
a eine solche positive ganze lahl 1st, dass das Atom Q eine geschlossene Eiektronenschalenkonfiguration 
aufweist, M ein Atom eines Metails Oder Nichtmetalls darstellt, n 4, 5 oder 6 und urn eins grosser als die 
Wertigkeit von M ist und X fur ein Fluor- oder Chloratom steht, mit der Massgabe, dass, wenn M Antimon 
darsteilt, n 8 ist und funf der Symbole X fur Fluor stehen, eines auch eine Hydroxogruppe bedeuten kann. 

2. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, worm Y eine gegebenenfalls durch eine oder mehrere 
A! koxygruppen substituierte Arenkohlen wasserstoff gruppe bedeutet. 

3. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, worin Y eine cyclische Dienyliumgruppe einer der folgend n 
Formeln 



20 




n in i7 

30 



35 



40 




45 

worin H\ fur eine ; Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstcffatomen, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder erne durch eine oder mehrere Oxycarbonylgruppen unterbrochene Alkylgruppe mit 
bis zu 12 Kohlenstoffatomen steht und b null, 1, 2 oder 3 ist, bedeutet. 
4. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, worin Q Chrom, Kobart, Nickel, Eisen oder Mangan darstellt. 
qq 5. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, worin M Antimon, Arsen, Bor oder Phosphor 1 darstellt. 

6. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, worin (a) ein Epoxidharz mit mehr als einer endstandigen, direkt an 
in Sauerstoffatom gebundenen Gruppe der Formel 

55 O 

- CH - c'-^CH 

|]| VII, 

-2 _3 «4 



worin entweder R 2 und R 4 je fur ein Wass rstoffatom stehen, wobei R 3 dann ein Wasserstoffatom oder eine 
Methylgruppe bedeutet oder R 2 und R 4 zusammen -CH 2 CH 2 - darstellen, wobei R3 dann ein Wasserstoffatom 
65 bedeutet, ist. 
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7. Zu^mmensetzungen nach Anspruch 6, worin Y in der Formel I ine Ar ngruppe bedeutet und als (a) ein 
■ • Eccxtdh^^^ cycloaliphatische Kohl nstoffatome q bundenan 1,2-Epoxidgruppe vorli gt. 

8. Zusammensetzuhgen nach Anspruch 6 od r 7, nthaltend ferner einen latenten Heissharter fur das 
Epoxtdharz. V ' ■ %. 

5 9. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 , enthaltend 0,5 bis 7.5 Gewichtsteile (b) auf 1 00 G wichtsteile (a). 

10. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, enthaltend ferner einen Phot beschl uniger. 

11; Zusammensetzungen nach Anspruch 1, enthaltend den Digtycidyfather des 2.2-Bis-(4-hydroxypheny1)- 
propans (Epoxidgehalt 5,2va1/kg) und Tricarbonyl-(2-methoxybicyclo-[4.4.0]deca-2 f 4-dienylium)-eisen- 
hexa'Uiorcphosphat. 

JO 12. Verfahren zur Ueberfuhrung einer mindestens eine 1,2-Epoxidharzgruppe enthaitenden Verbindung bzw. 
eines Gemisches solcher Verbindungen in huhermolekulares Material, dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
Zusammensetzung gemfiss Anspruch 1 aktinischer Strahlung aussetzt. 

13. Verfahren gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet dass man 

a) ein Epoxtdharz in Gegenwart einer zur Polymerisation des Epoxidharzes wirksamen Menge einer 
15 Verbindung der Formel I und einer hartenden Menge eines latenten HeisshSrters fur das Epoxidharz zur 

Sildung eines tei'welse getiarteten B-Stufenproduktes bestrahlt, und gegebenenfalls 

b) die Zusammensetzung durch Erhltzen aushartat 

14. Verwendung der Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, als Oberfiachenbeschichtungen, in 
Druckplatten, in gedruckten Schaltungen, in verstarkten Verbundstoffen und als Kiebstoffe. 



Cairns 

25 1. A polymerisable composition comprising 

la) a compound, or mixture of compounds, containing at least one 1,2-epoxlde group, 
(b) an effective amount of a salt of the formula 



1 + - 

- Q - (CO) a j MX n j 

35 

where 

Y represents an arene group or a cyclic dienylium group, 

Q represents ? n etcr of s d-fcfcck *rarssftfcrv efernsnt 

chosen from titanium, vanadium, chromium, manganese, iron, cobalt, nickel, copper; niobium, molybdenum, 
40 ruthenium, rhodium, paiadium, silver; tantalum, tungsten, rhenium, osmium, iridium, platinum, and gold, 
a is a positive integer such that the atom Q has a closed electron shell configuration, 
M r presents an atom of a metal or metalloid, 
n is 4 ; 5, or 6 ; and is one more than the valency of M, ?nd 

X represents a fluorine or chlorine stom, with the proviso that if M represents antimony, n is 6, and five of the 
45 synhcls X rapr<sssnl fluorine, then one may alternatively represent a hydroxo group. 

2. A composition according to claim 1, wherein Y represents an arene hydrocarbon group which is 
unsu'ostituted or substituted by one or more afkoxy groups. 

3. A composition according to claim 1, wherein Y represents a cyclic dienylium group chosen from groups of 
the following formulae 

50 
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20 



30 



VI 



wners 

25 Rl denotes an alkyl group of 1 to 4 carbon atoms, an alkoxy group of 1 to 4 carbon atoms, or an alky! group 
interrrupted by one or more oxycarbonyl groups and containing up to 12 carbon atoms, and 
bis zero, 1,2; or 3. 

4. A composition according to claim 1, wherein Q represents chromium, cobalt, nickel, iron, or manganese. 

5. A composition according to claim 1, wherein M represents antimony, arsenic, boron, or phosphorus. 

6. A composition according to claim 1, wherein (a) is an epoxide resin containing more than one group of 



35 / \ 

- CH - C - CH VII 

IT R J R 



40 



directly attached to an atom of oxygen, where either R 2 and R 4 each represent a hydrogen atom, in which 
case R 3 denotes a hydrogen atom or a methyl group, or R* and R 4 together represent -CH 2 CH 2 -, in which case 
4£ R 3 denotes a hydrogen atom. 

7. A composition according to claim 1, wherein Y in formula 1 denotes an arena group and (a) is an epoxide 
r sfr having 1,2-epox«de groups directly linked to cycloaliphatic carbon atoms. 

8. A composition according to either of claims 6 or 7, which also contains a latent heat-curing agent forth 
poxide resin. ; v 

SQ 9. A composition according to claim 1, containing from 0.5 to 7.5 parts by weight of (b) per 100 parts by 
weight of (a). 

10 A ccrepcs : t:en according to claim 1, which also contains a photoaccelerator. 

11. A composition according to claim 1, which contains the diglycidyl ether of 2,2-bts(4- 
hydroxyphenyl)propane (epoxide content 5.2 val/kg) and tricarbonyl-(2-methoxybicyc1o[4.4.0]deca-2,4- 

55 dienyiium)iron hexafluorophosphate. 

12. A Process for converting a compound containing at least one 1,2-epoxide resin group, or a mixture of 
snob compounds, into high molecular material, which comprises exposing a composition as claimed in claim 1 
to actinic radiation. 

*3. A process according tc c!a:m 12, w**ich comprises 
60 a) irradiating an epoxid resin in the presence of a compound of formula I in an amount sufficient to 
p fymeric the epoxide resin, and f a latent heat curing agent for the epoxide r sin in an amount sufficient to 
form a partially cured 0-stage product, and, if desired, 

b) curing the compositi n by heating. 

14. Use f a c mposition as claimed in claim 1 as surface coating, in printing plates, in printed circuit , in 
65 reinTorc d composites, end as edhesrvs. 
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vw*f$fi#v- ;-, •; .- - • • ••:•■>• 

1. Compositions polym6risables contenant a) un compose contenant au moins un groupe epoxyde-1,2 ou un 
melange de teis composes et o) une quantity efficace d'un set de formule 



jy - q - (co) 



3" 



MX. 



dans laquelle Y represente un groupe ardne ou un groupe dienylium cyclique, Q represente un atome d'un 
mdtai de, transition 6 choisi parmi le titane, te vanadium, le chrome, le manganese, le fer, ie cobalt, le nickel, le 
cuivre; le niobium, le molybdene. le ruthenium, le rhodium, le palladium, I'argent; le tantale, le tungstene, le 
rhenium, I'osmium, ('iridium, le platine et Tor, a est un nombre entier posttif tel que I'atome Q presente une 
configuration de la couche 6lectronique complete, M represente un atome de metal ou de metallolde, n est 4, 5 
u 6 et est sup6rieur de 1 d la valence de M et X est un atome de fluor ou de chlore, sous reserve que, lorsque 
M represente de I'antimoine, n est 6, cinq des symboles X sont du fluor et Tun peut egalement representer un 
groupe^by^xo. • < 

2. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelfes Y represente un groupe hydrocarbon^ arene, 
6ventuelleryient substitu6 par un ou plusieurs groupes alcoxy. 

3. Compositions selon la revendication 1, flans lesquelles Y represente un groupe dienyVmm cyclique 
r£pcndeit & ''une des *c-mu!es suivcntcs: . 



2S 



30 
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in 



IV 




a 
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ou Ri represente un groupe alkyle avec 16 4 atomes de carbone, un groupe alcoxy avec 1 a 4 atomes de 
carbone ou un groupe afcyie possddant jusqu'd 12 atomes de carbone interrompu par un ou plusieurs groupes 
oxycarbonyles et b est 0, 1 , 2 ou 3. 

4. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles Q repxhsenxe le chrome, le cobalt, le nickel, le fer 
ou (e manganese. 

5. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles M est I'antimoine, I'arsenic, le bore ou le 
phosphore. 

6. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles (a) est une resine gpoxyde comportant plus d'un 
groupe terminal directement Ii6 h un atome d'oxyg6ne, de formule 



CB 



VII 



65 
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dans laqu II R2 e t R 4 sont chacun un atome d'hydrogdne, auquel cas R 3 r present at rs un atom 
d'hydr gene ou un groupe methyl , ou R 2 et R 4 repr£s ntent ens mbl -CH 2 CH 2 -, auquel cas R 3 represente 
.alors Mjn atome d'hydr 6ne. ..-.v; ^ : '-->>^^;:^ >v ' 

7. Compositions selon la revendication 6/ dans lesquelles Y dans la formula I represente un groupe arene et 
est present sous forme (a) d'une risine 6poxyde comportant un groupe 6poxy-1,2 directement lie a des atomes 
de carbone cycloaliphatiques. 

8. Compositions selon la revendication 6 ou 7, renfermant en outre un durcisseur thermique latent pour la 
r6sine dpoxyde. 

9. Compositions selon la revendication 1, contenant 0,5 d 7,5 parties en poids de (b) pour 100 parties en poids 
de(a). 

10. Compositions selon la revendication 1 f contenant en outre un photo-accelerateur. 

1ir Compositions selon la revendication 1, contenant l'6ther diglycidique du bis-{hydroxy-4 phenyt)-2,2 
propane (teneur en epoxy 5,2 val/kg) et de Thexafluorophosphate de fri-carbonyl-(methoxy-2 
bicyclbT4A0}d^cadl^ne-^ t 4 y!ium)fer. • \ >'•' " 

12. Proc£d6 de conversion d'un composS renfermant au moins un groupe 6poxy-1,2 ou d'un melange de tel 
composes en un matidre de poids mol6culaire 8up6rieur/caract6ris6 en ce qu'on expose une composition 
selon la Revendication 1 a un rayonnement actinique. \ ? " 

TS:Proc6de se on ia revendication 12, 6aract6ris6 en ce que ^ 

a) on irradie une resine 6poxyde en presence d'une quantity d'un compost de formule I efficace pour la 
polymerisation de la r6sine 6poxyde et d'une quantity durcissante d'un durcisseur thermique latent pour ia 
r6sine dpoxyde en vue de la formation d'un produit partsellement durci correspondent au stade B et 

b) on durcit eventueilement la composition pair chauffage. 

14. Utilisation des compositions selon la revendication 1 comme revetement de surface, dans des plaques 
d'impression, des circuits imprimis, des composites renf orc6s et comme adhesifs. 
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